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PROCEDE D£ FABRICATION D£ MACROMONOMERES (METH) ACRYKEQUES 
FONCTIONNALISES ET MACROHONOMERES OBTENUS. 

La prdsente invention porte sur un proc^dS de 
fabrication de roacronononeres nethacryligues et acryliques 
5 fonctionnalises, ainsi que sur de nouveaux macromononeres 
pouvant etre obtenus par ce precede. 

Les macromonomeres sont des intermediaires utiles 
dans la synthese de copolymeres greffds* 

II est bien connu que les esters nethacryligues 

10 peuvent £tre polymerises par voie anionigue en esp&ces 

polym&res lineaires de masse mol^culaire connue et de f aible 
polydispersitS. II a ggalement ete etabli que des 
f onctionnalisations a une extrdmitd de la chaine sont 
possibles dans des conditions specif igues. Des macro- 

15 monom&res de divers poly (mdthacrylates d'alkyle), dotes a 
vine extremity de chaine, soit d'une fonction styrene, soit 
d'xine fonction ester nethacryligue, ont 6te obtenus et 
caracteris6s avec soin (voir P.Lutz, P.Masson, G.Beinert, 
P.Rempp, Poly. Bui. 12, 79(1984)). 

20 De meme, S.D. Smith, dans Polymer Preprints 

Vol 29, TL^2, 1988, 1^ 3776, pages 48 et 49, ddcrit des 
macromonom&res de mSthacrylate de mdthyle dotSs h une 
extremity de chaine d'une fonction vinyligue (par suite de 
1 'utilisation, comme agent de terminaison, du chlorure de 

25 vinyl-4 benzoyle), ou encore d'un anion o" (par suite de 
1 'utilisation, comme agent de terminaison, de benzaldehyde) , 
avec possibility de faire rSagir ensuite cet anion avec des 
reactifs comme le chlorure de methacryloyle et le chloro- 
methyl styrene, ou bien d'obtenir des macromonomeres ^ 

30 fonctionnalitd hydroxy le. 

Le cas des esters acryliques est totalement 
different. L' existence de reactions secondaires empeche la 
polymerisation anionigue de ces monomferes de foumir des 
especes polym^res bien definies, meme dans des conditions 

35 rigoureuses : monomfere et solvent hautement purifies, tres 
basse temperature. L' apparition de reactions de trans fert 
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explique les faibles valeurs de la masse moleculairc moyenne 
et la largeiir de la distribution des masses mol6culaires. 

La polymerisation par transfert de groupe s'est 
rdv&lee foumir un chemin pour la polymerisation controlee 
5 de plusieurs monom&res acryliques, si des acides de Lewis 
sent utilises pour catalyser le proc^de. Des fonctionnali- 
sations en extr6mitd de chaine sont 6galement possibles, 
bien gu'elles ne soient pas tou jours quantitatives. 
L' apparition de ructions secondaires ne peut etre 
10 entiferement negligee, contrairement h ce qui est observe 
dans le cas des esters methacryligues. 

La dememde de brevet japonais publiee n*^ 62-232408 
ddcrit la preparation de polymeres acryliques presentant des 
groupements fonctionnels terminaxix par polymerisation 
15 radicalaire en continu en presence d' agents de transfert de 
chaine de type mercaptan. Les produits obtenus conviennent 
pour la copolym6risation de greffage, car leur masse 
mol^culaire moyexme en nombre est comprise entre 1 000 et 
30 000. On decrit notamment la preparation de macro- 
20 monomferes d'acrylate de butyle presentant un groupe terminal 
carbos^lique par polymerisation en presence d'acide 
mercapto-3 propionique. En faisant reagir le groupe 
carboxylique teminal avec du methacrylate de glycidyle, on 
obtient un macromonomere d'acrylate de butyle a groupe 
25 terminal m^thacryloyloxy, dont I'indice de polydispersite 
est d' environ 1^8. Si I'on utilise un mercapto-2 dthanol h 
la premiere dtape, on obtient un polym&re a groupe terminal 
hydroxyle. 

La demande de brevet europ^en n** 185 641 porte sur 
30 un precede de polymerisation de monomeres acryliques ou 

raethacryliques k I'aide d' agents amorceurs de polymerisation 
de formule R-M, oti H designe Jin metal alcalin ou alcalino- 
terreux et R un radical alkyle a chaine droite ou ramifiee 
en Cj-Cg ou un radical aryle, la polymerisation etant 
35 effectuee en presence d'un additif constitue d'un sel de 
metal alcalin ou alcalino-terreux d'un acide mineral. 
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Ainsi, I'acrylate de tert.-butyle peut Stre polymerise par 
voie anionigue, avec des rendements quantitatifs, si I'on 
utilise un systtoe initiateur conqpos^ de sec-butyllithium et 
de chlorure de lithium en solution dans le tdtrahydro- 
5 furanne^ Le controle de la masse mol^culaire et de la 
polydispersite des echantillons est possible, ce qui 
signifie qu'il ne se produit ni reaction de terminaison, ni 
reaction de transfert. La presence de chlorure de lithium 
semble modifier I'environnement des sites ionigues en 

10 croissance. Les reactions secondaires, qui 6taient connues 
se produire sur les groupes carbonyle et sur les hydrogenes 
acides en alpha des motifs monom&res sont considSrablement 
r^uites. Ce precede constitue un perfectionnement 
important par rapport aux tentatives prdalables pour 

15 polymeriser ces monomeres acryligues par voie anionigue. 

Deuis cette demande de brevet europden, il est 
decrit, en Exemple 20, la pr6pcu:ation d'un polyacrylate de 
tert.-butyle ^ fonctions carboxyligues terminales. Cette 
fonctionnalisation est obtenue par introduction de CO2 

20 gazeux dans le milieu r&actionnel contenant le polyanion 
vivant. 

La presente invention a pour but de proposer un 
precede de fabrication par voie anionigue de macromonomeres 
acryligues ou m^thacryligues pr^entant de nouvelles 

25 fonctionnalisations, ainsi gue des fonctionnalisations aux 
deux extremitds des chaines. L' invention a dgalement pour 
but de proposer de nouveaux macromonom&res gui sont 
notamment des macromonomeres acryligues fonctionnalises k 
une extr6mite de la chaine et ayant une faible dispersitS 

30 des masses moleculaires, ainsi gue des macromonomeres 
acryligues ou methacryligues fonctionnalises aux deux 
extremites de la chaine. 

La presente invention a done d'abord pour objet un 
precede de fabrication de macromonomeres (meth) acryligues 



35 
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fonctionnalises, de formule : 

(PA)n-F ou F-PA-F 

5 oti : 

PA xreprdsente une sequence polymfere Issue d'un monomere 
A cholsl panai les nonom&res mSthacryliques et les 
monom&res acryligaes ; 

n est un nonbre entier valant Ir 2 ou 3 ; 

10 - F est un groupement termine par O", par OH ou par un 
radical vinylique, avec la condition que F est un 
groupement termine par o" ou par OH lorsque PA est une 
sequence methacrylique et n est egal a 1 ; 
proc&de sulvant leguel : 

15 (a) dans une premi&re £tape, on conduit la polymerisation 
anionlque d'un monomere A, St I'aide d'un syst&ae 
initiateur capable de conduire & la formation d'une 
sequence polym£tre vivante PA" ou "PA* et constitue par 
au moins un amorceur monofonctionnel si I'on vise h 

20 obtenir une sequence PA^ ou au moins un amorceur 

bifonctionnel si I'on vise & obtenir une sequence ""PA", 
et au moins un ligand ; 
caracterise par le fait que : 

(b) dems une seconde etape, on fait reagir le chainon 

25 vivant ainsi obtenu avec un agent de fonctionnalisation 

pour obtenir un macromonom&re pr6sentant une ou deux 
terminaisons vinyligues ou -O", 

(c) le cas dcfaSant, dans le cas oti le macromonom^re obtenu 
a 1' etape (b) presente au moins une terminaison -o", il 

30 est mis & reagir avec un second agent de fonctionnali- 

sation pour obtenir xin macromonom&re presentant au 
moins une terminaison OH ou vinylique, 

(d) le cas echeant, dans le cas ou le macromonomere obtenu 
a l'6tape (c) presente une terminaison vinylique, on 

35 conduit une transesterif ication en milieu acide des 

fonctions acryliques du macromonomere obtenu ou bien 
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15 



xme hydrolyse dudit macromonomere suivie le cas echeant 
d^irne saponification. 

A titre d'exemple de monomeres methacryliques de 
base des macromonoineres de 1' invention, on peut citer les 
mfithacrylate d'alkyle dont le radical alkyle, le cas 6ch6ant 
substitu^ par exemple par au moins un atome d'halogene comme 
le chlore ou le fluor contient 1 a 18 atomes de carbone, 
comme les methacrylates de mdthyle, d'ethyle, de tri- 
fluoro-2,2,2 Sthyle, de n-propyle, d'isopropyle, de 
n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, 
d'i-amyle, d'hexyle, d'ethyl-2 hexyle, de cyclohexyle^ 
d'octyle, d'i-octyle, de decyle, ainsi que le methacrylate 
de glycidyle, le methacrylate de norbomyle, le methacrylo- 
nitrile et les dialJ^ylmethacrylamides . 

A titre d'exemples de monomeres acryligues de base 
des macromonom^res de 1' invention, on peut citer les 
acrylates d^alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, dont 
le groupe allele, le cas echeant substitu^ par exemple par 
au moins un atome d'halogene, tel que le chlore ou le fluor, 
contient de 1 a 18 atomes de carbone, en mentionnant plus 
particulierement, I'acrylate d'dthyle, I'acrylate de 
propyle, 1' aery late d'isopropyle, I'acrylate de butyle, 
I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate de 
tertiobutyle, I'acrylate d'6thyl-2 hexyle, I'acrylate de 
nonyle, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, 
I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isodecyle, ainsi que 
I'acrylate de ph6nyle, I'acrylate d'isobomyle, les 
acrylates d'all^lthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, I'acrylo- 
nitrile et les N-dialkylacrylamides. 

L'amorceur monofonctionnel peut etre choisi 
notcuoment parmi les composes de formule : 

(R)p-M 

dans laquelle : 

35 - M dfisigne un m^tal alcalin ou alcalino-terreux (valence 
p de 1 ou 2) ; et 



20 



25 



30 
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R designs un radical alkyle a chaine droits ou ramifies 
contsnant 2 a 6 atomes ds carbons, ou un radical aryls, 
eventuellemsnt substitue, ou un radical alkyle 
contenant 1 k 6 atomss de carbone substitu^ par au 
5 noins un groups phenyls ; 

et les coiiposds de fonoole : 

(C5H5)2CHM' 

10 dans laguelle est cholsi pconai le lithium, le sodium et 

le potassium. 

De tels sonorceurs monofonctionnels sont, par 

sxemple, le sec.-butyllithium, le n-butyllithium, le 

fluordnyllithium,. l'alpham$thylstyryllithi\im, le 
15 l,l-diph6nylhexyllithium (DPHLi) , le diphenylmethyl-lithium 

ou -sodium ou -potassium et le l,l-diph§nyl-3-mdthyl- 

pentyllithium. 

L'amorceur bifonctionnel peut Stre choisi notam- 

ment parml des composes tels que le 1,4-dilithio-l, 1,4,4- 
20 t6traph6nylbutane, le l,4-disodio-l,l,4,4-t6traph6nylbutane, 

le naphtaltoe sodium, le naphtalene lithium, le 

naphtal&ne potassium et leurs homologuss. 

Ls ligand psut etre choisi parmi, d'uns part, Iss 

ssls mineraux de metaux alcalins ou alcalino-tsrrsux par 
25 sxsmpls, les chlorurss, fluorurss, bromurss, iodurss, 

borures, sulfates, nitrates et borates, et, d' autre part, 

les sels organigues de metaux alcalins, par exempls, les 

alcoolates, les esters d'acide carboxylique substitud en 

position alpha par ledit m£tal et les composes dans lesquels 
30 ledit mdtal alcalin est associS h vox groupe tel que : 

(A) les groupes de formula : 

^-^j-^ (I) 



0 



35 



dcms laquelle R^^ est un radical alkyle lineaire ou ranifie 
possedant de 1 a 20 atomes de cari>one, ou bien un radical 
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cycloalkyle possedant de 3 & 20 atomes de carbone, ou encore 
un radical aryle possddant de 6 & 14 atones de carbone, 

(B) les groupes de formule : 

5 

0.c-(-CYZ")-CHqX3^q (11) 
O 

dans laguelle : 

- Y et identiques ou differents I'un de 1' autre, sont 
choisis panai I'atome d'hydrogene et les atomes 
d'halogene ; 

- p est un nombre entier allant de 0 a 4, 

- X est un atome d'halogene, et 

g est un nombre entier allant de 0 & 2, 

15 

(C) les groupes de formule : 

O-SOj-CTj (III) 

dans laguelle T est choisi parmi 1' atome d'hydrog&ne et les 
20 atomes d'halogtoe, et 

(D) les groupes de formule : 

B(R2)4 (IV) 

25 

dans laguelle R2 choisi parmi 1' atome d'hydrog&ne et les 
radicaux alkyle et aryle. 

Des exemples de groupes de formule (I) sont les 
groupes acetate, propionate et benzoate. Des exemples de 
groupes de formule (II) sont les groupes alpha-bromoacetate 
et trifluoroac^tate. Des exemples de groupes de formule 
(III) sont les groupes trifluorom&thane sulfonique et 
m^thanesulfonique. Des exemples de groupes (IV) sont les 
groupes borohydrure et tetraphenylborure. 

Le ligand peut etre 6galement const itue par un 
agent complexant macrocyclique non azote, choisi notamment 
parmi les poly^thers cycliques (encore d&nomm^s others- 
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cotironne) et les polythio6thers cycliques, tels que 
notarament des poly ethers macrocy cliques dont I'aiineau 
macrocyclic[ue contleni: au moins 14 atomes de carbone et 
d'oxygfene, cheque atome d'oxyg&ie de I'anneau 6tant s^pard 
5 des autres atomes d'oxyg&ne de I'anneau par deux ou blen 
trois atomes de carbone : de tels poly^thers macrocycliques 
ont ddj& 6tB dScrits dans les brevets americains 
rf* 3 687 978 et n® 4 826 941 ^ dont le contenu est incorpore 
par r^f^rence & la pr^sente description. 
3^0 A I'^tape (a) du precede selon 1' invention, la 

proportion de ligand utilise peut varier fortement par 
rapport a I'amorceur. Cette quantity peut fitre, par 
exemple, largement exc6dentaire par rapport a la quantity 
molaire d' agent amorceur. Cette quantite peut aussi fetre 
15 6gale ou inferieure a la quantite molaire d' agent amorceur. 
De preference, le ligand est introduit dans une proportion 
molaire vis-i-vis de I'amorceur au moins ^ale & 0,3 et 
allant jusqu'& 50 environ. 

Dans le precede suivant 1' invention, la poly- 
20 mfirisation de l'6tape (a) s'effectue en I'absence d'humidite 
et d'oxygene, et en presence d'au moins un solvant choisi, 
de preference, parmi les solvants aromatiques, tels que le 
benzene et le toluene, ou bien le t6trahydrofuranne, le 
diglyme, le tetraglyme, l'orthoterph6nyle, le biphenyle, la 
25 ddcaline, la t6traline, ou le dimSthylformamide. 

Queuit h la temperature de polymerisation, elle 
peut varier entre environ -78®C et 20"C, et peut mSme 
atteindre eo'^C lorsque le ligand est un alcoolate alcalin. 
On conduit l^etape (b) du procdde selon 
30 I'invention dans le mSme milieu reactionnel que I'etape (a), 
a une temperature coniprise entre environ -78®C et 0*^C, avec 
un rapport molaire de 1' agent de fonctionnalisation i 
I'amorceur generalement compris entre environ 1 et 10. 

A cfette etape (b) , on peut utiliser, comme agent 
35 de fonctionnalisation, un monohalogenure vinylique 

conduisant a un polymere de formule PA-^F ou F-PA-F, suivant 
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que I'on a utilise un amorceur mono- ou bif onctionnel • 
Panai les nonohalogenures vinyligues utilisables, on peut 
citer le bromure dc p-vinylbenzyle, le mSthacrylate de 
chlorodimethylsilylpropyle (obtenu par hydrosilylation 
5 mettant en jeu le dimethylchlorosilane et le mdthacrylate 
d'allyle) , le chloriire de methacryloyle, le chlorure de 
4-vinylbenzoyle, le 4-(chlorodim6thylsilyl)styrfene et le 
4-(cdilorodiin6thylsilyl)alpheunethylstyrene. Ces deux 
demiers agents peuvent etre prepares par reaction du 
10 chlorure de 4-vinylbenzyl magnesium avec du dichloro- 
dimetbylsllane dans le t^trahydrofuranne & 0°C, selon le 
schema rdactionnel suivamt : 




R » H ou CH3* 

25 On peut 6galenent utiliser comme agent de 

fonctionnalisation un aldehyde de formule : 



30 



R^-C 



H 



dans laguelle R^^ represente un groupe hydrocarbon^, de 

preference aromatique, substitu6 ou non, 

ce qui conduit a un macromonomere de formule : 



wo 91/03502 



PCT/FB90/00S93 



10 



10 

1^ I 1 

PA-C-OM OU MO-C-PA-C-OM 

ill 

^ suivant que I'amorceur utilise est mono- ou bifonctionnel, 
M reprSsentant le m6tal de I'amorceur, les teinninaisons OM 
6tant, & I'^tape (c) , tiansform6es en terminaisons OH par 
ddsactivation par vav agent protonique, tel que I'eau ou un 
alcool, ou blen, peur reaction avec un halogenure HalF', F' 
comportant une fonction vinylique terniinale, en terminaisons 
0-F'. 

Comme ald^ydes, on pent citer le benzald4hyde et 
I'antbractoylald^yde, et conne halog&mre HalP', on peut 
citer tous les chlorures d'acides, par exemple le cdilorure 

15 

de methacryloyle. 

On peut Sgalement utiliser, comme agent de 
fonctionnalisation, un bi- ou trihalogenure de formule 
(Hal) 2 ou 3^"' °^ ^" ™™ groupement h terminaison 
vinylique, ce qui permet d'obtenir le macromonomfere de 
formule (PA) 2 ou 2"^' * titre d'exemples de ces bi- ou 
trihalogenures, on peut citer le 4-(dichlcrom6thylsilyl)- 
styrfene et le 4-(trichloromethylsilyl)styrene et leurs 
homologues &&c±v68 de l'alphamdthylstyr6ne. 

Les macromonom&res selon 1' invention peuvent fitre 
hydrolysAs k une temperature allant de 70" & IVO^C environ, 
sous une pression allant de 1 & 15 bars et en presence de 
0,5 it 10% environ en poids, par rapport au macromonomfere, 
d'un catalyseur acide tel que I'acide paratolufene 
sulfonique, 1' acide mdthane toluene sulfonique ou 1' acide 

30 

chlorhydrique^ dems un solvant tel que le dioxanne, le 
tolu&ne, le tetrahydrofuranne, le diglyme, la dim^thyl- 
isobutylc6tone ou un melange de solvants pennettant d'operer 
en phase homogene. Aprfes hydrolyse, les macromonomferes 
peuvent etre precipites dans 1' heptane^ filtrds, laves pour 
"^^ elixainer toute trace de catalyseur et finalement seches. 
lis peuvent aussi etre ulterieurement neutralises au moyen 
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de potasse methanoligue ou encore d'hydroxyde de tdtra- 
nethylanmtonium en solution dans \m melange de toluene et de 
methanol af in de former les macro-ionomeres ou macro- 
monomeres polyelectrolytes correspondants. 
5 Lorsgue les macromonom&res selon 1' invention 

comportent une sequence deriv&e d'un acrylate d'allcyle 
tertiaire ou secondaire, cette sequence peut egalement etre 
transest4rifiee de maniere connue en une sequence d'un 
acrylate d'alkyle primaire. 
10 invention porte egalement sur \in macromonomere 

de formule : 

PA-F 

oil : 

15 PA represente une sequence polym^e issue d'un monom&re 

acrylique ; et 

F est un groupement termine par OH, par 0"" ou par un 
radical vinylique, presentant une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre environ 1000 et 
20 300000, et un indice de polydispersit^ compris entre 

1,05 et 1,5 environ. 

invention porte egalement sur un macromonomere 

de formule : 
25 (PA)n-P ou F-PA-F, 

oH : 

PA represente une sequence polymere issue d'un monom&re 
A choisi parmi les monomeres mSthacryliques et les 
30 monomeres acryliques ; 

n est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

F est un groupement termini par O", par OH ou par vm 

radical vinyl ique. 

Ces demiers macromonomeres presentent 
35 general ement une masse moleculaire moyenne en nombre 
comprise entre environ 1000 et 500000, et un indice de 
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polydisparsit^e compris entre environ 1,05 et: 2. 

Les Exemples sulvants illustrent la prdsente 
invention sans en limiter la port6e. 
Dans ces Exemples : 
5 tBA = aery late de tert.-butyle 
j/QSh = mSthacrylate de n&tliyle 
K-HeSt = alphamethylstyrene 
THP = t6trahydrofuraime 
Na Napht. = naphtal&ne sodivon. 

ID 

Exemple I 



O 



Na Napht. \ H H 

o(-MeSt . H.I I _ 

l^MMA » Na"^PlIMA"Ma+(LiCl) > +Na"0-C-PMMA-C-0 Na 

LiCl I I 

C6H5 CgHs 



1 ' , 

20 CH2=C-C-C1 

II CHo H H CH3 

O I'll I 
9^ CHo=C- C -0-C-PMMA-C-O- C -C=CH2 + NaCl 

^ II I I II 

0 CgHs C^Hs O 

25 Les solvants utilises sont purifies par les 

techniques habituelles de la polymerisation anionique ; le 
mdthacrylate de methyle est traite successivement par 
I'hydrure de calciim et le tri&thylaluminium. 

Dana un ballon pr^alablement s^ch^ et sous 

^0 atmosphfere d' azote, on introduit 3 x 10"^ mole de chloriire 
de lithium pr^alablement purifid et conserve en 1' absence de 
lumifere. On y ajoute 300 ml de THF pre-sech6, et, sous 
agitation 6 x 10^^ mole de Na Napht. et 6 x 10""^ mole 
d'c^-MeSt. 

35 On porte le melange a la temperature de -78**C au 

moyen d'un melange d' acetone et de carboglace, puis on 
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ajoute 9,4 g de methacrylate de n^thyle dans le toluene. 

La polymerisation du methacrylate de methyle est 
done amorcee dans le THF a -78^0 par tin compose organo- 
sodigue obtenu prealablement par reaction de Na Napht. avec 
5un exc^s (10 fois) d'fl(-MeSt en presence de 5 moles de LiCl 
par mole de ce compost organosodigue • 

On obtient ainsi, au bout de 15 minutes^ le macro- 
dianion "PMMA", dont 1' analyse par GPC r^v&le une masse 
moleculaire to de 3300 et un indice de polydispersite ift//5fa 
10 de 1,07. 

On ajoute ensuite au milieu reactionnel du 
benzaldehyde en exces (rapport molaire benzaldehyde/ 
amorceur » 3) , gu'on laisse rdagir 1 heure a -78°C, puis du 
chlorure de mdthacryloyle (en exces de 4 fois par rapport k 
15 1' amorceur) • Au bout d'l heure, la reaction est stopple et 
le polymere est prdcipite de sa solution par un large exces 
de methanol. Le produit est alors seche sous vide et soumis 
a 1' analyse RMN. Cette demi&re revele une fonctionnali-- 
sation de 100% en groupements vinyligues. 

20 

Example 2 

sec.-BuLi 
o<-MeSt 

25 tBA » PtBA"Li"^(LiCl) 

LiCl 



CgHg-C"^ H 



H I 

PtBA-C-0"Li'*' 

I 

C6H5 



I 

CHo=C-C-Cl 

30 ^ II H CH3 

o I r 

^ PtBA-C-0 -C -C^CHo 

I II 



CgHg O 



35 On reproduit la procedure experimentale de 

I'Exemple 1 en modifiant les ingredients et/ou les quant ites 
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utiilisees conine suit : 
THF = 200 ml 

sec.-BviLi = 3,7 X lO"""^ mole 
ot-MeSt « 3,7 X 10''^ mole 
5 tBoK « 6 g. 

On laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
15 minutes. Dans ces conditions, on obtient un anion PtBA" 
avec un ibi de 1700 et un indice de polydispersitd de 1,1. 

On ajoute au melange rSactionnel k -78'*C, 1,2 ml 
10 de benzalddhyde et on laisse rdagir pendant 1 heure ; puis, 
tou jours h cette temperature, on ajoute 1,5 ml de chlorure 
de mdthacryloyle et on laisse reagir pendant 1 heure. On 
laisse alors le mdlange reactionnel se r6cdiauffer jusqu'a la 
temperature ambiante* Le polymere est precipitd de sa 
15 solution par un melange eau/methauiol et on termine comme a 
I'Exemple 1. 

L'analyse BMN indigue une fonctionnalisation 

quantitative • 



0 

// 



sec.-BuLi 

c<-MeSt CI ^r-\ 
25 ^ PtBA-Li+(LiCl) ►PtBA-C-^oVCH-CHj 

LiCl !• ^ 

0 



On reproduit la procedure experimentale de la 
preparation du macroanion de I'Exemple 2, en modifiant les 
ingredients et/ou les quantites de la fa^on suivante : 
THF = 150 ml 

sec-"BuLi = 1,7 X 10"^ mole 
Rapport molaire LiCl/amorceur = 10 
tBuA = 4,4 g 
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On laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
10 minutes • Dans ces conditions, on obtient un anion PtBA^ 
avec un ^ de 3000 et un indice de polydispersitd de 1,16* 

On ajoute ensuite au milieu rtoctionnel, h la m§me 
5 temperature, 3 x 10^^ moles de chlorure de 4-vinylbenzoyle* 
Au bout de 4 heures, la reaction est stoppee et on procede 
ensuite comme & I'Exemple 2. 

analyse GPC (UV) a 292 nm demontre la presence 
de groupements vinylbenzeniques . La fonctionnalisation peut 
10 etre estimee comme etant superieure a 80%. 

Exeiqp3.e 4 

On procede comme a I'Exemple 3, mais on conduit la 
fonctionnalisation par le chlonire de 4-vinylbenzoyle 4 
15 -40^C. Les re^ultats sont analogues a ceux de I'Exemple 3. 



Bxemple ? 



20 




25 

On reproduit la procedure experimentale de la 
preparation du macroanion de I'Exemple 2, en modifiant les 
ingredients et/ou les guantites introduites comme suit : 
THF = 100 ml 

sec.-BuLi = 2,4 X 10""^ mole 
tBA = 5 g 

On laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
10 minutes. Dans ces conditions, on obtient un anion PtBA" 
avec un Mn de 2000 et un indice de polydispersite de 1,07. 

On ajoute ensuite au milieu r6actionnel, a -40°C, 
4,8 X 10"^ mole de 4-(chlorodimethylsilyl)c<-inethylstyrene. 
Au bout de 4 heures, la reaction est stoppee et on proc&de 
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ensuite coimne a I'Exemple 2. 

L' analyse RMN du proton a permis de d6montrer que 
les rendenents de fonctionnalisation sont superieiirs a 75%. 

RExemple 6 

On proc&de comme h I'Exemple S, mais on utilise, 
conme agent de fonctionne^.isation, le 4-(chlorodifli6thyl- 
silyl ) styr&ne . 

analyse HMM du proton a permis de demontrer que 
10 les rendements de fonc±ionnalisation sont superieurs h 75%. 

Bat^ffp3,e 7 

On procede comme & I'Exemple 6, mais on utilise 
3,7 X 10"-^ mole de sec.-BuLi comme amorceur i la premiere 
isdtape de preparation du macroanion. Celui-ci presente tin Mn 
de 1400 et un indice de polydispersite de 1,20. 

On conduit la fonctioxmalisation avec le 
4-(clilorodim6thylsilyl)styrtoe a -78'*C pendant 4 heures. 

gf^ Bxemple 8 



CM3 

CHg-CH/oVs'-Cl 

Na Napht. I CH3 CH3 

cs(-McSt CH3 ; — w I I /— y 

25 > Ha*PtBA'Ha*(UCl) > CH^-Ch/ Q >-S«-PtBA.Si-(0 ACH^CH^ 

UCl ^1 I ^ 

CH3 CH3 

On proc&de comme a I'Exemple 1, en utilisant les 
substances et quantity suivantes : 
THP = 150 ml 

Na Napht. = 5 x 10^^ mole 
LiCl = 2,4 X 10"^ mole 
tBuA = 4,4 g 



35 
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On laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
10 minutes & -78''C. On obtient un macroanion pr^sentant un 
Mn de 2300 et un indice de polydispersit^ de 1,28. 

Dans le milieu rdactionnel, toujours maintenu h 
5-78'*C, on ajoute 1,5 x 10"^ moles de 4-(chlorodimethyl- 
silyl)styrene et on poursuit la reaction pendant 1 heiire. 

L' analyse 6PC (UV) & 292 nm d&nontre la presence 
de groupements vinyl benziniques. 

Tft Exemple 9 a ;L2 

BuLi ou DPHLi Br-CH2-^O^CH=CH2 

» PtBA+Li-(LiCl) f PtBA-CH2-^yCH«CH2 



tSA 

15 



LiCl 



CH3 

Cl-Si-(CH2)3-0-C-C-CH2 

BuLi ou DPHLi | l| | CH, 

5* 4. CH3 0 CH, I " 

20 tOA ^ PtBA+(LiCl) PtBA - Si-tCHojg-O-C-C-CH, 

LiCl I W3 I Z 

Mode opdratoire general 

25 Dans un rdacteur dquipe d'une entree argon, d'un 

thermomfetre, d'un dispositif d' agitation magnStique et 
d' entrees specif iques pour le solvant, I'initiatevir, le 
monomfere et le reactif de fonctionnalisation, on introduit 
tout d'abord la quantite nteessaire de LiCl, puis on chauffe 

30'*'^ ^^^icteur a environ 120®C, et on le souinet k plusieurs 
cycles vide-argon. Ensuite, on introduit le volume choisi 
de solvent THF et on neutralise avec quelques gouttes 
d'initiateur (si celui-ci est le BuLi, on ajoute quelques 
gouttes de styrene pour servir d'indicateur colore) » 
Ensuite, on introduit la quantite calculee de solution 

35 

d'initiateur, et on refroidit la solution a -70''C (parfois a 
-30°C seulenent) . On ajoute ensuite le monomere lentexnent. 
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sous contrdle permanent de la temperature. Quelgues minutes 
apr&s que 1' addition de monomere ait &t& achevee, on prSl&ve 
une pasrtie de la solution comme ^chantillon et on proc^de a 
une desactivation protonigue. 

Au reste de la solution, on ajoute & **25^C, du 
bromure de p-vinylbenzyle et on poursuit la reaction pendemt 
un laps de temps de 2 heures. 

Rdsultats 

Selon les conditions de polymerisation spdcifiees 
au Tableau 1 ci-apr&s, on obtient les resultats de 
fonctionnalisation egalement specifies ci-apres. 



Tableau 1 



20 



25 





Polymerisation 


Fonctionnal isation par le 
brooura de p-v1ny1 benzyl e 


Exenple 


Initlateur 


Tonp^rature * 

•>c 




Temperature 


Duree 


Rende-: 
nent 
de f«" 


9 


BuLi 


-80 


8000 




•25 


' 

2 h 


100% 


10 


DPHLi 


-40 


10000 


-25 


2 h 


95% 










par 1e m^thacrylate de 
chlorodim^thylsilyl 6thyle 


11 


DPHLi 


-40 


8000 


•25 


2 h 


97% 


12 


BuLi 


-80 


15000 


-25 


2 h 


100% 



addition du monom&re & la solution d'initiateur est 



lente, ce qui permet de garder le contrdle de la tempe- 
rature. La reaction est achevee 5 a 10 mn apr&s la fin 
de 1' addition. 

L'indice de polydispersitd iii//Mn est, dans tous les cas, 
inf^rieur a 1,2. 



35 
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REVENDICATIONS 
^ Procdde de fabrication de nacromonooieres 
(mdth) acryliques fonctionnaliste, de formule : 



5 (I^A)jj-F ou F-PA-F 

oH : 

PA represents line sequence polyxn&re issue d'un monomere 
A choisi parmi les monom&res nethacryligues et les 

IQ monomeres acryliques ; 

n est un nombre entier valant 1, 2 6u 3 ; 
F est un groupeinent teraiine par 0""^ par OH ou par un 
radical vinyl ique, avec la condition que F est un 
groupement terminS par O"* ou par OH lorsque pa est une 

15 sequence methacrylique et n est egal a 1 ; 

precede suivant lequel : 

(a) dans une premiere £tape, on conduit la polymerisation 
anionique d'-un monomfere A, £k I'aide d'un syst&me 
initiateur capable de conduire H la formation d'une 

20 sequence polymere vivante PA" ou "PA*" et constitue par 

au moins \in amorceur monofonctionnel si I'on vise k 
obtenir une sequence PA"" ou au moins un amorceur 
bifonctionnel si I'on vise a obtenir une s6quence "PA", 
et au moins un ligand ; 

25 caracterise par le fait que : 

(b) dans une seconde 6tape, on fait reagir le chainon 
vivant ainsi obtenu avec un agent de fonctionnalisation 
pour obtenir un macromonom&re prdsentant une ou deux 
terminaisons vinyliques ou -0"". 

30 2 - Procddd selon la revendication 1, caracteris^ 

par le fait que, dans le cas oH le macromonomere obtenu a 
I'dtape (b) presente au moins une terminaison -o", il est 
mis h reagir avec un second agent de fonctionnalisation pour 
obtenir un macromonomere pr6sentant au moins une terminaison 

35 OH ou vinyl iqpae. 
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3 - procdde selon la revendication 2, caracterise 
par le fail: que, dauis le cas oti le macromonoiafere obtenu 
prdsente une teirminaison vinylique, on conduit une 
transest^rification en milieu acide des f ©notions acryliques 

5 du macromonomere obtenu ou bien une hydrolyse dudit 
macromonomere, suivie, le cas ^ch^ant, d'une saponification. 

4 - Proc£d4 selon I'lme des revendications 1 a 3, 
caract6risd par le fait qu'on conduit I'etape (b) dans le 
neme milieu rfiactionnel que I'dtape (a) , h une temperature 

10 comprise entre -78"C et O^C, avec un rapport molaire de 
1' agent de fonctionnalisation k I'amorceur compris entre 1 
et 10. 

5 - Precede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterisd par le fait qu'on utilise, coiome agent de 

15 fonctionnalisation, tin monohalog6nure vinylique conduisant a 
un polym&re de formule PA-F ou F-PA-F, suivant que I'on a 
utilise un amorceur mono- ou bif onctionnel • 

6 - Proc^6 selon I'une des revendications 1 a 5, 
C2u:acttels6 par le fait qu'on utilise comme agent de 

20 fonctionnalisation un ald^yde de formule 



O 
// 

\ 
H 

25 



dans laquelle represente un groupe hydrocarbon*, de 

prSf^rence, aromatigue, substitu* pu non, 

ce qui conduit & un macromonom&re de formule : 



30 

Ri Ri Ri 

PA-C-OM ou MO-C-PA-C-OM 

i I I 

H H H 



35 suivant que 1' amorceur utilise est mono- ou bif onctionnel , 
M repr&sentant le metal de 1' amorceur, les terminaisons OM 
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pouvant tee transfomSes en tenninaisons OH par desacti- 
Vation par un agent protonlque, ou bien, par reaction avec 
un halog6nure HalP', P' comportant une fonction vinyligue 
tenainale, en tenninaisons o-P'. 
5 7 - Proc^dd selon I'une des revendications 1 a 6, 

caractdris6 par le fait que I'on utilise, comne agent de 
fonctionnalisation, un bi- ou trihalogdnure de formule 
(^al)2 ou jP", oti P" est un groupenent k terainaison 
vinylique, ce qui permet d'obtenir un macroi&onom6re de 
10 formule (PA)2 ou 3-^- 

8 - Macrononoiiiere de formule : 

PA-P 

oti : 

15 - PA repr^sente une sequence polymere issue d'un monomere 
acryligue ; et 

F est un groupement termini par OH, par 0~ ou par xui 
radical vinylique, pr6sentant une masse moldculaire 
Boyenne en nonbre coinprise entre environ 1000 et 
20 300000, et un indice de polydispersitfi conpris entre 

1,05 et 1,5 environ. 

9 - MacroBonom^re de formule : 

(PA)„-F ou P-PA-F, 

25 : 

PA repr6sente une sequence polymfere issue d'un monomere 
A choisi parmi les monomeres m6thacryliques et les 
nonom^res acryliques ; 
n est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
30 - P est un groupement terming par o", OH ou par un 
radical vinylique. 

10 - Macromonomere selon la revendication 9, 
caracterise par le fait qu'il presente une masse mol^culaire 
moyenne en nombre comprise entre environ 1000 et 500000, et 

35 un indice de polydispersite compris entre environ 1,05 et 2. 
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